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(57) Abstract 

Compositions including at least three metals (Ml, M2, M3) are disclosed. The first metal (Ml) is at least one metal selected from 
the iron group or the manganese group, and is preferably selected from iron, manganese, cobalt and nickel. The second metal (M2) is at 
least one metal selected from the rare earth group and is preferably selected from cerium, lanthanum, neodymium and praseodymium. The 
third metal (M3) is selected from the group of alkaline or alkaline-earth metals, and is preferably selected from barium, strontium, calcium 
and lithium. The weight ratio (R) of metal (M3) to metal (M2) is greater than 0.15, and preferably greater than IS. 



(57) Abrege- 

Ces compositions compreririent au moins trois metaux (Ml, M2 et M3), le premier metal (Ml) etant constitu6 d'au moins un mental 
appaitenant soil au groupe du fer, soit au groupe du manganese, et de preference un metal choisi parmi le rer, le manganese, le cobalt 
ou le nickel, le second metal (M2) etant consume d'au moins un mental appartenant au groupe des terres rares, de preference un metal 
choisi parmi le cerium, le lanthane, le neodyme ou le praseodyme, le troisieme metal (M3) etant choisi dans le groupe des akalins ou des 
alcalino-terreux, de preference un mend choisi parmi le baryum, le strontium, le calcium ou le lithium. Le rapport (R) des teneurs en masse 
des metaux M3/M2 est supeneur a 0,15, de preference supeneur a 1,5. 
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COMPOSITIOHS OR6AHOMET ALL I QUES MIXTES , 
COMPRENAHT AU MO INS TROIS METAUX, ET LEURS 
APPLICATIOHS COMME ADDITIPS POUR COMBUSTIBLES OU 
CARBURANTS . 

5 La pr6sente invention concerne des compositions 

organom£talliques mixtes, comprenant au mo ins trois mfitaux 
appartenant, respectivement, au groupe du manganese ou du 
fer, au groupe des terres rares, ainsi qu'au groupe des 
alcalins ou alcalino-terreux . Elle concerne 6galement les 

10 applications de ces compositions organom6talligues comme 
additifs de combustion , pour des combustibles ou carburants 
liquides hydrocarbon6s , tels que les fiouls ou les gazoles. 

II est d6ja connu d'utiliser des sels complexes 
organom^talliques ou organom6talloidiques d'acides 

15 organiques , comme additifs de combustion des combustibles 
liquides hydrocarbon^s , pour, par exemple, faciliter et 
am61iorer la combustion de ces combustibles. De tels 
additifs sont f par exemple, constitu^s d'un sel complexe 
obtenu a partir d'un acide organique (acides gras ayant plus 

20 de 7 atomes de carbone) et de fer (voir FR-A-2 172 797), ou 
de manganese (voir FR-A- 2 486 083 ), ou de terres rares, 
notamment le c6rium (voir FR-A- 2 35 9 192). Les- 
Demanderesses ont £galement propose des additifs de 
combustion mixtes comprenant du fer et du c6rium (voir EP-A- 

25 112 219). 

Le m€canisme d' action de ces additifs sur la 
combustion, en particulier, d'un fioul semble relativement 
bien connu: les oxydes m6talliques contenus dans l'additif 
s'adsorberaient sur les asphalt&nes tou jours presents dans 

30 un fioul et, ces oxydes m£talliques ayant un effet 
catalytique sur la combustion de ces asphaltenes, ils 
r6duiraient ainsi les quantit6s d'imbrul6s solides §mis 
pendant la combustion. 

L' utilisation de composes ^ base de terres rares est 

35 cependant, du fait meme de la raret6 de ces composes, d'un 
cout £lev£. Aussi, pour r^duire ce cout, de nombreux 
composes organom^talliques de substitution ont 6galement 6t6 
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recherches et testes par les Demanderesses, sans grand 
succes . 

II a toutefois 6te trouve que, de facon tout a fait 
surprenante, non seulement la teneur en terres rares peut 
etre considerablement diminuee par l'adjonction d'un 
troisieme metal de type alcalin et ou alcalino-terreux, mais 
en plus, la quality de ces additifs est considerablement 
amelloree . 

Les Demanderesses ont ainsi etabli que, de maniere 
surprenante, l'adjonction d'un troisieme element a cote du 
fer et du cerium permet, non seulement d'ameliorer encore 
les qualites de combustion en ce qui concerne 
l'environnement, notamment en milieu urbain - ces qualites 
de combustion etant soumises a des reglementations de plus 
en plus severes - mais egalement de diminuer le cofit de 
l'additif . 

La presente invention vise done a proposer des 
compositions organometalliques mixtes contenant au moins 
trois metaux, dont l'efficacite en tant qu 'adjuvant de 
combustion est au moins equivalente aux melanges de sels de 
fer et de terres rares a teneur globale en metaux identique, 
et dont le cout est, du fait de la reduction de la teneur err 
terres rares, sensiblement reouit par rapport a ces memes 
sels. 

La presente invention a done pour objet des 
compositions organom6talliques mixtes, caracterisees en ce 
qu'elles comprennent des sels d'acides organiques d'au moins 
trois m6taux Ml, M2 et M3, 

- le premier metal, Ml, 6tant constitue d'au moins un metal 
appartenant soit au groupe du fer, soit au groupe du 
manganese, de preference un metal choisi parmi le fer, le 
manganese, le cobalt ou le nickel, 

- le second metal, M2, etant constitue d'au moins un metal 
appartenant au groupe des terres rares, de preference un 
metal choisi parmi le cerium, le lanthane, le neodyme ou le 
praseodyme, 

- le troisieme m6tal, M3, etant choisi dans le groupe des 
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metaux alcalins ou des alcalino-terreux, de preference, un 
metal choisi parmi le baryum, le strontium, le calcium ou le 
lithium, 

et en ce que le rapport R des teneurs en masse des metaux 
M3/M2, est sup6rieur k 0,15, de preference superieur & 1,5. 

En effet, il s'est av£r6 que 1'ajout dans la 
composition d'un troisidme element, appartenant au groupe 
des metaux alcalins ou alcalino-terreux , permet de reduire 
de fagon inattendue, d'une part, la teneur en terre rare de 
1'additif, et d' autre part, le niveau des quantites 
d'imbrilies solides produits pendant la combustion d'un fioul 
comportant comme additif la dite composition. De plus, a 
teneur globale en m6taux identique dans la composition, 
1' utilisation du calcium dans cette composition permet de 
diminuer d'autant la quantity de terre rare necessaire et 
done de diminuer le cout de 1 'additif. 

Dans la definition de l'objet de 1' invention, et pour 
la suite de la presente description, comme metal Ml choisi 
dans les groupes du fer ou du manganese, le fer est 
1' element pr6fer6, en raison de son cout peu eieve. il peut 
etre utilise seul ou en melange avec le manganese, le cobalt 
ou le nickel. 

De la meme fagon, le metal M2 du groupe des terres 
rares est, de preference, le cerium. II peut etre utilise 
seul ou en melange avec le lanthane, le neodyme ou le 
praseodyme. 

L ' element prefere, comme metal M3 appartenant au groupe 
des alcalins ou alcalino-terreux, est le calcium, qui peut 
etre utilise seul ou en melange avec le lithium, le 
strontium ou le baryum. 

Les derives organometalliques du groupe du fer ou du 
manganese et du groupe des terres rares peuvent etre 
prepares suivant les methodes deer it es dans l'art anterieur, 
en particulier dans le brevet europeen EP-B-112 219, depose 
au nom des Demanderesses , permettant ainsi d'obtenir des 
solutions trSs fortement concentrees en metal et depassant 
tres largement les valeurs stoechiometriques normales. 
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La solution contenant le calcium peut etre obtenue a 
partir d'un sel hydro-soluble, d'un oxyde ou d'un hydroxyde 
et d'un acide gras comportant, de preference, plus de 7 
atomes de carbone. D'autres acides organiques peuvent 
egalement etre utilises comme, par exemple, les acides 
alcoyl-, aryl-, ou alcoylarylsulfoniques et les acides 
carboxyliques a chaxne alcoylaryle comportant, de 
preference, plus de 8 atomes de carbone. 

La composition finale peut ensuite etre obtenue par 
melange des solutions, en particulier de fer, de cerium et 
de calcium, dans un solvant organique, de preference, du 
type aromatique, et dont la teneur en composes aromatiques 
est superieure a 50% et de preference superieure a 80%. Le 
produit obtenu est stable et fluide a la temperature 
ambiante, ce qui permet une tres grande facilite de mise en 
oeuvre. 

Les compositions selon 1' invention comprennent, de 
preference, une teneur en metal Ml des groupes du fer ou du 
manganese superieure ou egale a 30% en poids, rapportee au 
poids total des metaux, et une teneur en terre rare M2 
superieure ou egale a 10% en poids. La teneur en metal M3 
appartenant au groupe des alcalins ou alcalino-terreux est> 
directement liee a la teneur en terre rare M2 par le rapport 
R des teneurs en masse des metaux M3 et M2 qui doit etre 
superieur a 0,15 et, de preference, superieur a 1,5. 

Ces compositions sont solubles dans les hydrocarbures 
et peuvent, par consequent, etre ajoutees en proportions 
adequates dans les combustibles et carburants liquides 
hydrocarbones tels que les fiouls residuels lourds, legers 
ou domestigues, et les gazoles, de maniere a ce que ces dits 
combustibles ou carburants contiennent entre 10 et 100 ppm 
de metaux ajoutes et, de preference, entre 40 et 100 ppm. 

L* utilisation d'un tel additif aux teneurs ci-dessus 
indiquees dans un combustible permet de reduire les 
emissions d'imbrules solides et done de respecter les 
reglementations en vigueur. Elle autorise egalement un 
fonctionnement de 1 'installation de chauffage avec un plus 
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faible exces d'air que dans les conditions classiques; 
l'additif trimetallique permet ainsi de reduire 
indirectement les emissions des oxydes d' azote. 

Le rendement des installations de combustion est 
egalement ameiiore par: 

- un fonctionnement a plus faible exces d'air, 

- une reduction des pertes aux fumees par imbrflles solides, 

- un inoindre encrassement des surfaces d'fichange. 

Enfin, les couts d ' exploitation seront minimises par un 
espacement plus grand des operations de ramonage, nettoyage 
et notamment, de mise en decharge des suies, captees par 
exemple, sur les depoussiereurs. 



L'exemple suivant est destine a illustrer 1' invention 
de fagon non limitative. 

Dans cet exemple, on se referera aux dessins annexes, 
sur lesquels les figures 1 et 2 sont des graphiques, 
illustrant des resultats d'essais effectues dans des 
conditions qui seront decrites dans cet exemple. 

Exemple 

On alimente successivement une chaudiere avec le meme 
combustible liquide, sans additif pour le premier essai 
(essai A), puis additionne. d'une composition contenant au 
moins deux metaux (fer et cerium) telle que decrite dans le 
brevet EP-B-112 219 depose aux noms des Demanderesses (essai 
B), et enfin contenant l'additif trimetallique objet de la 
presente invention (essai C). 

L' injection des additif s dans le combustible liquide 
est effectuee par 1 ' interm6diaire d'une pompe doseuse au 
niveau du rechauffeur. Les quantites d'additifs introduces 
dans le combustible sont telles que la teneur totale en 
m6taux apportes par lesdits additifs dans le combustible est 
de 4 0 ppm (exprimes par rapport au poids total du 
combustible et de l'additif). 
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Chacun des essais est realise a trois niveau* d'exces 
d'air variant de environ 3% a environ 1,5% d'oxygene dans 
les fum£es. 

La chaudifcre est du type k tubes de Wes-eau chaude, 
avec les caracteristiques suivantes: 

- puissance nominale: 7000 th/h, 

- diamfetre du foyer: 1200 mm, 

- longueur du foyer; 4920 mm, 

- bruleur: debit de fuel nominal de 550 Kg/h avec un angle 

de diffusion de 70»c et une atomisation realisee 
par de l'air comprime a 6.105 p a (6 bars). 

Le combustible liguide utilise pour chacun des essais 
est un fioul lourd, dont les principales caracteristiques 
physxco-chimiques sont rassemblees dans le Tableau 1. Dans 
ce tableau, tous les pourcentages sont exprimes en masse. 
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Tableau 1, Caract6ristioues du fioul 





CARACTERISTIQUES 


NORMES / 
METHODES 


UNITEi 


5 RESULTATS 


c 
D 


Masse Volumique 
a j. t> c 


NF T 60-172 
ASTM D4052 


Jcg/m3 


1018,4 






NF T 60-100 
ASTM D445 


mm2/s 


527,88 




Viscosite h 100°C 


NF T 60-100 j 
ASTM D445 I 


nan2/s 


39,09 




Carbone 


i % 


84,45 


10 


Azote Kjeldahl 


ASTM D3228 


• 


% 


0,44 


Hydrogene 


% 


9,81 ! 




Soufre 


! % 


2,72 




PCS me sure 


MJ/kg 


41,84 




PCI calcule 


MJ/Jcg 


39,76 




Asphaltenes 


NF T 60-115 % 
IP 143 


7.6 


15 


Residu Conradson 


ASTM D4530 




% 


14,4 




Cendres 


NF M 07-045 
EN ISO 6245 




% 


0,039 




Insolubles 


NF M 07-063 


ppm 


250 


20 


Metaux totaux 


Emission Atomique 


ppm 


240 



Les conditions operatoires sont sensiblement identiques 
pour les trois essais et sont regroupees dans le Tableau 2. 

25 
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Tableau 7 Conditions oper^niroc 



CARACTERISTIQUES 



Essai A 

(sans additif) 



Essai B 

( + additif 



Essai c 

(+ additif 







trimetallique 


v-uiiutnitiation total© 
en m^taux apportgs 
par les additif s (en 
ppm par rapport au 
combustible) 


0 


40 


40 


Oxygfene total (%) 


I A1 


A2 


A3 


1 Bl 


B2 


B3 


CI 1 C2 


1 C3 


3,1 


2,2 


1,4 


3,4 


2,4 


1,7 


3,0 


2,1 


Il,4 


D6bit fioul (kg/h) 


516 


| 515 


514 j 


504 


516 


| 510 


515 


510 | 512 


Pression fioul ~ 
(105 Pa) 1 


8,0 


7,9 


8,0 


7,8 


7,8 


7,8 




7,7 


ill 


Temp, fioul (°C) 


74 

i 


74 


75 I 


75 


74 


75 


75 




75 


Visco. fioul (mm2/s) J 


125 | 


120 


120 


120 | 


125 | 


120 


120 


120 j 


120 


Pression air pulv. ! 
(105 Pa) 


6,2 


6,2 


6,0 [ 


6,0 | 


5,9 


6,1 


6,1 




6,1 


Temp. air pulv. (°C) J 


23 


23 


23 1 


25 I 


25 


25 


23 


!_ 

24 | 


24 



^ T 90X110 Ch3qUe 6SSai St *»* chacune *» trois 
valeurs d'exces d'air de .combustion, un ecbantillonnage 
xsocinetxque et une determination ponderale des imbrulL 
solxdes produits pendant la combustion, ainsi que des 
analyses des gaz de combustion . Pour les besoins des 
mesures, les imbrules sont prelevSs a la cheminee dans une 
zone d'ecoulement stabilisee, a une hauteur d'environ 5 
metres - 

Ces .esures ou analyses sont effectuees au moins une 

al°[: if aPr ? 1E d6b " ^ - eta™. *« deux 

add«. £ s, la cnaudiere etant altats, au *oi„s une heure 
avec le combustible sans additif entre chaoun des essais. 
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Les r£sultats des mesures et analyses sont regroup6s 
dans le Tableau 3. 

Tableau 3. Mesures d es imhrfi igs et analyses des qaz de 
5 combustion 







Essai 


A 


Essai 


B 


Essai 


C 






(sans additif) 


{+ additif 


(+- additif 












bimetallique ) 


trimetallique ) 




Concentration 




















10 


totale en metaux 
apport£s par les 
additifs (en ppm 
par rapport au 
combustible) 




0 






40 






40 




Id 




Al 


A2 


A3 


Bl 


B2 


B3 


CI 


C2 


C3 




0XY6ENE TOTAL ( % ) 


3 f 2 


2 r 2 


1,4 








3,0 


2 r l 


!m 




IMBRUL.ES sol I des 
(mq/Hm3 a 3% d'O?) 


129 


234 


348 


88 


144 


247 


90 


152 


245 


20 


CO2 calculi (%) 




14,1 


14,7 


13,2 


13,9 


14,5 


13,5 


14,1 


14,8 




CO ( ppm ) 


3 


5 


13 1 


2 






0 


0 


7 




NOX(ppm) 


352 


333 


314 


342 


335 


313 


345 


329 


313 


25 


NOX (mg/Hm3 a 3% 


746 


658 


600 


750 


674 


603 


719 


653 


593 



La figure 1 des dessins annexes repr^sente d'une 
maniere graphique les variations des quantitSs d'imbrul6s 
solides (mg/Nm3 & 3% d'0 2 ) produits lors de chacun des trois 
30 essais, en fonction de la teneur en oxygene de combustion 
(%)• 



De la meme maniere, la figure 2 est une representation 
graphique des variations des oxydes d' azote (mg/Nm* a 3% 
d'0 2 ) mesur6s, en fonction des imbrul6s produits pendant la 
35 combustion- 
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on voit, sur la figure l, qU 'a teneur en oxygene 
constante, la presence d'un additif dans le fioul de 

^ r ' dUire les quantity 

d xmbrulSs produxts pendant ladite combustion 

L^additif trimetallique (essai C, objet de la presente 
xnventxon, present dans un fioul a une teneur de 40 ppm 

- de reduire d'environ 30% a environ 35% la cuantite 

itr/? soiides produits par rap — * - — 

addxtxf (essax A,, guand la teneur en oxygene des fumees 
IST-r; SenSibWnt » 3,0%. cette ruction 

^rrr est d,environ 2o% pour 

- d'amelxorer d'environ 50% les performances obtenues avec 
^12 219 U9Ue d ° nt ^ COmP ° Siti - eSt -teif dans 

De / 1US ' ° D VO±t 13 f±gUre 1 * ue P° ur «- 

™ *! qUantit " d,imbrfi1 ^ Nicies, la presence de 
1 addxtxf trxmetalligue permet un fonctionnement de la 
chaudxere avec un plus faible exces d'axr. 

la guantite d'oxydes d'azote produits lors d'une 
combustxon etant proportionnelle a 1' exces d'axr de la dite~ 
combustion, 1'additif trimetallique, objet de la pr.sente 

™ I ^ r$dUirS indirect — ^s quantity 

d oxydes d'azote produits lors de la combustion d'un fioul 
addxtxonne de la composition objet de la presente invention 

C'est ce qui ressort de la figure 2, qui mon tre que, 
pour une meme teneur en imbrules soiides, 1'utilisation de 
1 addxtxf trimetallique (essai C, permet de reduire les 
6mxssxons des oxydes d'azote d'environ 10%, par rapport a la 
combustion d'un meme fioul sans additif. 

De plus, 1'additif trimetallique permet de limiter les 
passions d'imbrules a des valeurs tres faibles (entre 50 et 
100 mg/Nma a 3% d'0 2 ) , sans le recours . couteux et 
contraignant a des depoussiereurs compliques. 

L'emploi de 1'additif trimetallique, objet de la 
presente invention permet d'atteindre un meilleur compromis 
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entre les Emissions des imbrules solides et celles des 
oxydes d' azote. 

Le rendement des installations de combustion peut done 
ainsi etre ameliore par : 

- diminution des exces d'air, done des oxydes d' azotes 
produits pendant ladite combustion, 

- diminution des pertes aux fumees par reduction des 
imbrules solides, 

- reduction de 1 ' encrassement des surfaces d'echange. 

De plus, le cofit d ' exploitation pourra egalement etre 
reduit par une baisse du nombre des operations de ramonage, 
nettoyage et mise en decharge des suies captees par exemple 
aux d6poussi6reurs. 
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REVENDICATIONS 
1. compositions organomstalliques mutes, caxacterisees 
en ce on-elle. comprennent des seis d-acides organises d-au 
moms troxs metaux Ml, M2 et M3, 

- le premier metal. Ml, etant constitue d'au moins un metal 
apoartenant soit au groupe du fer, soit au groupe du 
manganese, et de preference un metal choisi parmi le fer le 
manganese, le cobalt ou le nickel, 

- le second metal, M2, etant constitue d'au moins un metal 
~ " 9rOOPe ^ — de P^-enc?™ 
ptsL^, SX Parm " C " iUm ' 16 *~ - — ou le 

- le troisieme metal, M3, etant choisi dans le groupe des 
alcalxns ou des alcalino-terreux , de preference un met" 
c^ parmi le barvum, le strontium, le calcium ou £ 

W« est'" ^ raPP<>rt R ^ ten6UrS 60 maSSe — ^aux 
M3/M2, est superxeur a 0,15, de preference superxeur a 1 5 

2. compositions selon la revendication 1, caracterisees 
en ce gue l'element Ml est le fer. ^erxsees 

caraJi ° Siti ° nS Sel ° n 1,UDe dSS indications 1 ou 2, 
caracterxsees en ce gue l'element M2 est le cerium 

4. Compositions selon 1'une des revendications 1 a 3 
caracterisees en ce que l'element M3 est le calcium 

5. Compositions selon 1'une des revendications 1 a 4 
caracterxsees en ce gu'elles comprennent, par rapport au 
poxds total des metaux, au moins 30% en poids du met aI Ml et 
au moms 10% en poids da m«tal M2. 

6. Compositions selon l-une des revendications 1 a 5 
caracterisees en ce gue 1-acide organique est choisi dans le 

7. compositions selon la revendication 6, caracterisees 

des acTd- S61S d ' aCideS ° rmeS *°<* - — 

t LT . y ■ ary1 ' ° U alco ^«y^ sulfonics ou 
d acrdes carboryligues a chaine alcoylaryle comportant plus 
de 8 atomes de carbone. 
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8. Compositions selon l'une des revendications 1 a 7, 
caracterisees en ce que lesdits sels d'acides organiques 
sont dilues dans un solvant organique, de preference du type 
aromatique. 

9. Compositions selon la revendication 8, caracterisees 
en ce que la teneur en molecules aromatiques du solvant 
organique, est superieure a 50% en poids et, de preference, 
superieure a 80% en poids. 

10. Application des compositions selon l'une des 
revendications 1 a 9, comme additifs pour combustibles ou 
carburants hydrocarbones . 

11. Application selon la revendication 10, caracterisee 
en ce que la composition est utilisee a une concentration 
totale en metaux ajoutes, dans le combustible ou le 
carburant hydrocarbone , superieure a 10 p pm et, de 
preference, superieure a 40 ppm. 
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